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Verfi ahren zur Herstellung eines" Oxygenates als Additiv in 
Kraf tstof f en, . insbesondere in Dieselkraf tstof fen, Ottokraft- 

stof f en und Rapsnvetnylester 



Gegenstand der Erfindung 

10 Die vorliegende Erfindung beschreibt den E'insatz und die Her- 
' stellung eines Oxygenates in Dieselkraf tstof fen, Ottokraft - 
stof fen und Rapsmethylester, bei denen die Zundwilligkeit er- 
hoht wird und die Partikelemission verringert wird.Diese 
Verbesserungen werden z. B. erreicnt durch a) Herstellung von 
2. ,2 Dimethyl-4-hydroxymethyl-l,3 dioxolan aus Glycerin und 
Aceton und b) Umsetzung des in Stufe a) hergestellten 2,2 Di- 
methyl -4 -hydroxymethyl-1', 3 dioxolan mit Isobuten, urn die 
restlicbe QH-Gruppe zu verethern. 

20 Beschreibung des Standes der Technik 

Der Zusatz von Sauerstof fverbindungen zu Kraf tstof fen in Form 
von Alkoholen und Etheni hat sich bewahrt. Durch diesen Eih- 
satz konnten die okologisch bedenklichen Bleiverbindungen, 




die als Antiklopfmittel iia Kraftstoff en dienten, abgelost 
werden. Es bestand die Aufgabe, durch Derivatisierurtg des . 
Glycerinmolekuls eine Verbindung herzustellen, ' die sich als 
Kraftstoffkomponente eignet 

Als geeignete Verbindungsklassen, die auch teilweise schon 
pub.liziert und schutzrechtlich beschrieben - worden sind, boten 
sxch folgende Verbindungsklassen an.: 

- Glycerinether 

- Glycerinester 

- Glycerinacetale • 
Glycerinether 

Die Herstellung von Glycerinethern 1st in verschiedenen '. Pa- 
tentschrif ten Ngeschutzt worden. So wird in der Patentschrift 
US 1 968 033 die Veretherung von mehrwertigen Alkoholen be- 
schrieben. Die, Umsetzung von mehrwertigen Alkoholen und ter- 
tiaren Olef inen. wird- in der DE -4 222 183 schutzrechtlich be- 
handelt. Eine Verf ahrensvariante zur grofctechnischen Herstel- 
lung von Glycerinethern ist in der EP 649 829 entwickelt wor- 
den. 
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Neben dieser : allgemeiiien Beschreibung. fur die Herstellung von 
Glycerinethern sind spezielle Katalysatorsysteme fur die Um- 
setzung zu dieser. Produktklasse in verschiedenen Patent- . 1 
schriften untersucht worden. In, der DE 1 224 294 werden fur 
die Umsetzung saure Festbet'tkatalysatoren eingesetzt. 

Als tfebenprodukt fallen Glycerinether bei der Abtrennung von 
tertiaren Olefinen aus der C 4 -Fraktion bei der Roholdestilla- 
tion an. Dies wird in der Patentschrift US 1 968 60.1 behan- 
delt. . 

in der Patentschrift US 4 605 737 wird die Herstellung' von 
Alkyltertiaralkylethem beschrieben, wpbei als Katalysator-" 
systeme saure Zeolithe verwendet werden. Die Glycerinether 
werden auch als Phasenvermitfcler bei der Umsetzung vbn- Glyce- 
rin und Isobuten in der DE 1 224 294 eingesetzt. 

In der WO 94/01389 wird die Herstellung von Polyalkylethern 
aus Polyhydroxyverbindungen.mit einem hoheren Molekularge- 
wicht beschrieben. 

Nicht nur die einzelnen Verf ahrensschritte zur Herstellung 
von Glycerinethern sind schutzrechtlich bearbeitet worden, 



sondern auch ihr "Einsatz als .Kraf tstof fkomponente in Diesel- 
kraf tstof fen und Benzin. 

Es 1st bekannt, dass die Zugabe von Oxygenaten in f Kraf t stof - 
fen eine Qualitatsverbesserung ' ergibt . 

In der' WO 81/00721 wird ein Kraf tstof fgemisch beschrieben, 
welches durch den Zusatz von Alkoholen, Wasser, Ethern und 
Pf lanzendl mbdif iziert worden- ist . Auch. die Patentschrif t US 
4 353 710 befasst sich mit der Modif izierung von Dieselkraf t- 
stof f en mit Ethern und Estem. 

Der Zusatz von Ethern in Dieselkraf tstof fen ist in der DE 3 
140 3 82 beschrieben worden. 

Die Verbesserung der Dieselkraf tstof fqualitat durch den Zu- 
satz von aliphatischen Polyethern konnte in der Patentschrif t 
US 2 655 44 0 nachgewiesen werden. Ein Gemisch von Alkohol. und 
oxygenierten Kohlenwasserstof f en mit einem Molekulargewicht 
von 250 - 500 wurde in der Patentschrif t US 4 753 661 einge- 
setzt zur Verbesserung der Benzinqualitat und der Diesel- 
kraf tstof fqualitat . 
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1 

Die in'der US '5 308 365 beschriebene .Erf indung bezieht sich 
auf eine Dieselqualitat mit geringem Schwef elgehalt durch Zu- 
gabe von Dialkyl- und Trialkylderivaten des Glycerins. 

5 -Der Einsatz dieser Gylcerinether soil dazu dienen, die Hydro- 
philie zu beseitigen, die Erniedrigung der Siedetemperatur in •' 
den Bereich des Siedediagramiris der Kraft stof f komponente . zu' 
bringen und die Absenkung der Dichte unter Beibehaltung der . 
Cetanzahl zu erreichen. 

Der, Nachteil dieser Substanzen ist, dass ein Glycerinetherge- 
. misch anfallt mit maximal 11 % an Triether. Der Rest besteht 
ails Mono- und Diether, die auf Grund der noch vorhandenen 
Hydroxylgruppen teilweise nicht loslich sind in den einz'elnen 
Kraftstof fkomponenten. 

Durch die sterische Hinderung ist eine 100 %ige Utnsetzung zu 
Triethern nicht moglich. Die Umsetzungsreaktion zu Glyceri- 
nethern ist nahezu thermoneutral und. stark entropisch. Das 
20 fuhrt dazu, dass mit zunehmender Temperatur die Ausbeute yer- 
mindert wird und eine Oligomerisierung eintritt. Bei einer 
Absenkung der Reaktionstemperatur wird aber die Utnsetzung so- 



weit verlangsamt", dass~ kaum noch ein nennenswerter Umsatz 
stattfindet. 

Glycerines ter 

Die Herstellung von Glycerinestem wird in der DDR- 
Patentschrift 156 803 beschrie ben- Dabei geht es um die Her- ■ 
stellung von- Triacetin. 

Die Veresterung zu niederen Glycerinestem fxihrt zwar den 
Siedepunkt in den.Bereich des Dieselkraf tstof f es, aber ohne 
einen langeren Acylrest , wird kein ausreichendes Zundverhalten 
er,redcht. Andererseits ist das Siedeverhalten des Triacetins 
zu/hoch und schlieSt daher einen Einsatz im Ottokraf tstof f 
aus. Bei Glycerinestem, die im Siedebereich der herkommli- 
chen Kraftstof fkotnponenten liegen, ist die Loslichkeit in den 
Kraf tstof f en nicht mehr gew&hrleistet . 

Der Nachteil dieser Substanzklasse liegt in' den unzureichen- 
den physikalischen Eigenschaften/ die einen Einsatz in* Otto- 
kraftstoff en ausschlieSt und der mangelnden Zundwilligkeit in 
Dieselkraftstof f en. , 

Glycerinacetale 
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Die Herstellung von Glycerin^cetaten wird in den Ver6f f entli- 
chungen von 

R. R. Tink, E. Y. Speneer, J. M. Roxburgh - Can.. J. Tec.hn. 29 

24,3 (1951) . 

unci 

•R. R. Tink; A.C. Neish - Ca. J. Techji. ..29 243 (1951) 
am Beispiel der Umsetzung von Glycerin mit Butyraldehyd be- 
schrieben. 

i 

Dioxolane mit langeren Alkylreste*i, deren Herstellung von C. 
Piantadosi (J. Org, Chem. jBO; 6613 (1958) ) . beschrieben wird, 
kommen aus- wirtschaft lichen Erwagungen nicht.in Frage. 

Ausschlaggebend fur eine Zumischung in Dieselkraf tstof f ., Ot- 
tokraf tstof f und Rapsmethylester ist seine Loslichkeit in 
diesen Kraf tstof fkomponenten. Dies ist durch die vorhandene 
Hydroxylgruppe jedoch sehr problematisch. Wenn atich die Sie- 
delage des Glycerins in seinen Acetalen drastisch abge'senkt 
wird, die Dichte liegt in alien Fallen deutlich uber 1,02 
g/ml, 

Der Einsatz dieser Acetale im Dieselkraf tstof f war enttau- 
schend wegen seines schlechten Zundverhaltens .* 



Kurze ;Beschxeibiang der Erf indung 

Glycerin- als ext'rem hydrophile Substanz ist weder mit Otto T 
, kraftstof f (OK) noch mit Dieselkraf tstof f (DK) und Rapsme- 
5 ' thylester^ (RME) mischbar. Die Aufgabe besteht darin, Glycerin 
so zu derivatisieren, dass die Produkte als Kraf tstof fkompo- 
nenten in DK,. OK und Rapsmethylester eingesetzt werden kon- 
nen. Dazu ist es notwendig, sie mit Kraftstof fen vertraglich 
. zu machen, urn die Kraf tstof fnormen zu erfulleh. 

Die Vertraglichkeit zu den' DK, OK und RME' wird err.eicht durch 
eine vollstandige Umsetzung der am Molekul des Glycerins vor- 
handenen Hydrpxylgruppen . Einerseits durch die Umsetzung zum 
Acetal und dfcr Veretherung der noch vorhandenen Hydroxy Igrup- 
• pe durch ein tertiares Olefin* 

i ■ i 

I ' V 

Die so dargestellten Derivate sind in jedem Verhalthis misch-. 
bar mit DK, OK und RME, 

20 Der Zusatz solcher Substanzen ergab eine geringere Partikel^ 
emission und eine bessere Zundwilligkeit als reiner DK, OK 
und RME, 
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Beispiel flir die" Hers t'el lung . . J 

In einer ersten Reaktionsstuf e wird z.B. Glycerin mit Aceton 
zum 2, 2 -Dimethyl -4- hydroxymethy 1 - 1 , 3 dioxolan umgesetzt: An- 
schlieEend wird das 2 , 2-Dimethyl-4- hydroxymethyl-1, 3 dioxo- 
5 lan ;Ln einer saurekatalysierten Reaktion mit Isobuten 




verethert . 



Herstellung von 2 # 2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-l / 3 dioxolan 

In einem 5 Liter-Kolben werden 600 g Glycerin (wasserfrei) , 
10 3 6 00 g Aceton und 2,5 g p-Toluolsulf onsaure unter kraftigem 
Ruhren vermischt. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtempera- 
tur geruhrt uhd anschlieSend mit 60 g Kaliumcarbonat (wasser- 
frei) vermischt. Nach weiterem Ruhren von ca. 1 Stuhde wird 

i 

die Reaktionsmis chiang f iltriert und das Filtrat f raktioniert- 
destilliert; 

Nach einem Vorlauf von Aceton, das in eine weitere Reaktion 
eingesetzt werden kann, destilliert man bei einem Druck vori' 
15 Torr das 2 , 2-bimethyl- 4 -hydroxymethy 1-1, 3 dioxolan in ei- 
20 nem Siedebereich von 82 - 84° C ab. 
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Die Ausbeuten-lagen bei 550 - 600 g. Nach- gaschromatiscfrer 
Prufung besaS die Substanz eine Reinheit'von > 98 % lind eineh 
Br echurigs index von n = 1,432. 

Herstellung von 2, 2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-l A 3' dioxolan- 
tert butylether 

300 g des 2,2 Dimethyl- 4 -hydroxymethy 1^-1 , 3 dioxolans werden 
in einem Autoklaven mit 2,5 g p-Toluolsulf onsaure vorgelegt 
und auf -30°C abgekuhlt. Anschliefiend werden 600 g Isobuten 
zugegeben. Diese Mischung wird unter Verwendung eines 
Magnet ruhrers auf 90 °C zur Reaktion' gebracht . 

AnschlieSend wird das Reaktionsgef a£ auf Raumtemperatur ge- 
kuh.lt und iiach Of fnen des EinlaSventiles das nicht umgesetzte 
Isobuten abgezogen, wobei- es zwecks Wiederverwendung durch 
Tiefkuhlung in einer Kuhlfalle kondensiert wird. Die im 
Druckgefafi ziiruckbleibende Reaktionsmischung wird mit Natri- 
umterti&rbutylat (5,0 g) versetzt und 3 Stunden bei Raumtem- 
.peratur geruhrt. Anschliefiend wird filtriert und das Filtrat 
f raktioniert 

Nach einem relativ geringen Vprlauf geht das Endprodukt bei 
20 Torr in einen Siedeintervall von 82 - 85° C tiber. 
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Die beschriebenen Umsetzungen wurden mehrfach wiederholt und 
ergaben durctischnittliche Ausbeuten von 300 g. 

Nach gasahrbinatograf ischer Prufung wurde bei der beschriebe- 
nen Umsetzung eine Reinheit von > 95. % und einen von der 
Reinheit abhangigen Brechungs index n D = 1.4190 - 1.4260 er- 
halten. 

Urn ein Produkt mit einer Reinheit von > 99 % zu erhalten, 
wurde das Destillat mit' Phenyl isocyanat versetzt und unter 
RuckfluS erhitzt, Anschliefiend wurde erneut im Vakuum frakti- 
oniert. Das gewuhschte Produkt* fiel hierbei in einer mittels 
Gaschromatographie xiberpruften Reinheit von<> 99 % an. 

y . 

Der Binsatz von 2, 2-Dimet^yl-4-hydroxymetbyl-l, 3 dioxolan 
tert butyletner (STBE) als Kraf tstof fkomponente 

Die oben be'schriebene Substanz wurde als Additiv Dieselkraft 
■stoffen, Ottokrartstoffen und Rapsmethylester beigemischt . 
Dabei konnten wir feststellen, dass die . Part ike 1 emission ver 
ringert . wird in Form der Trubung und die Zundwilligkeit in 
Form von dp max. anstieg. 
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Triibung . .[%} 
DK handels-Qblich 2 , 20 

DK + 20 % STBE 1,16 
RME 1, 03 

RME + 20 % STBE 0, 00 J 



dp max bar/° kW 1 
6,68 
• 8 , 13 
5,61 
'6,43 
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Patentan so ruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Oxygenates als Additiv 

i 

fur Kraftstof f e, insbesondere fiir pieselkraf tstof f e, . Otto- 
kraftstoffe und Rapsmethylester, gekennzeichnet durch 

a) Umsetzung eines mehrwertigen Alkohols wit einem Aldehyd 
Oder Keton zur Herstellung eines Acetals und 

b) Veretherung der noch freien Hydroxylgruppen des in Stufe 
a) hergestellten Acetals mit tertiaren Olefinen.- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
der mehrwertige Alkohol in Stufe a) ausgewahlt ist aus der 
Gruppe> die drei- bis sechswertige Alkohole, insbesondere 
Triole wie Glycerin, Tetrole, Pentole, Hexole, Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythrit und- Zuckeralkohoie mit 4 bis 6 
Hydroxylgruppen, umfasst. 1 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Aldehyd, der bialdehyd oder das Keton in Stufe 



a) drei bis. sieben Kohlenstoffatotne entha.lt, wobei bevorzugt 
Acetaldehyd, Aceton oder Butyraldehyd einsetzbar sind. 

4. Verf ahren nach einem der ' Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- . 
kennzeichnet, dass das t'ertiare Olefin ih Stufe b) ausgewahlt 
ist aus der Gruppe, die i-Butene, 2 -Methyl -1-buten, 2 -Methyl - 
2-buten, isomere Hexene mit einem tertiaren Kohlenstof f atom 
an der Doppelbindung, isomere Heptene- mit einem tertiaren 
Kohlenstof fatom an der Doppelbindung und Kohlenwasserstof f ge- 
mische, die i-Butene enthalten, wie im Raffinat 1 der Rohol- 
destillation, -and besonders bevorzugt C 4 - und/oder C 5 -tert. 
Alkene umfasst. 

5. Verf ahren nach einem, der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
keiinz ex chne t, dass die Ausgangsstof f e zur Herstellung deis 
Oxygenates derart gewahlt sind, dass sich das hergestellte 
Oxygenat vollstandig im Kraftstoff , insbesondere im Diesel- 
kraftstoff, Ottokraf tstof f und/oder Rapsmethylester lost. 

6. Verf ahren nach einem der Ansprxiche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass, die Ausgangsstof fe zur Herstellung des * 
Oxygenates' derart gewahlt sind, dass die Zugabe des herge- 
stellten Oxygenates zum Kraftstoff, insbesondere zum Diesel- 



kraftstoff , Ottokraf tstof f und/oder Rap smethyl ester, den 
Flammpunkt des Kraf tstof f s , insbesondere des Dieselkraft- 
stoffs, Ottokraf tstof f s und/oder Rapsmethylesters , nicht ne- 
gativ beeinflusst. 

7. Verfahren nach einetri der, Anspruche 1 bis 6, dadurch. ge- 
kennzeichnet, dass die Ausgangsstof f e zur Herstellung des< 
Oxygenates derart gewahlt sind, dass die Zugabe des herge- 
stellten Oxygenates zum Kraftstoff , insbesondere zum Diesel' - 
kraftstoff, Ottokraf tstof f und/oder Rapsmethylesters die Was- 
serloslichkeit des Kraf tstof fs, insbesondere des Dieselkfaft- 
stoffs, Ottokraf tstof fs und/oder Rapsmethylesters, nicht er- 
hoht. 

* ■ 

8 . Verwendung des nach einem Verfahren gemafi der Anspruche 
. 1 bis 7. hergestellten Oxygenates als Additiv fur .Kraf tstof fe, 
insbesondere fur Dieselkraf tstof fe, Ottokraf tstof fe und Raps- 
methylester, in Mengen von 0,1 Vol % bis maximal 30 Vol %. 
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i 

Z u s am m en f a s s u n q . 

Die Erfindung' betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Oxygenates als Additiv flir Kraftstoffe, insbesondere fur Die - 
selkraf tstof f e, Ottokraf ts'tof fe und Rapsmethylestier, durch 

a) • Umsetzung eines mehrwertigen Alkohols tait einem Aldehyd 
Oder Keton zur Herstellung eines Acetals und 

b) Veretherung der noch f reien Hydroxylgaruppen des in Stuf e 
a) hergestellten Acetals mit tertiaren Olefinen. 
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